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WOLFGANG SUNDERMEYER 

Chemische Reaktionen in Salzschmelzen, XI1) 

h r  die Umsetzung von Dimethyliither bzw. Methanol zu Methyl- 
chlorid und die gleichzeitige Darstellung von Dimethylpolysiloxanen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitiit G6ttingen 
(Eingegangen am 16. November 1963) 

Methanol und Dimethylather reagieren mit Chlorwasserstoff in einer ZnClz/ 
KC1-Schmelze quantitativ zu Methylchlorid. - Wtlhrend die Umsetzung von 
Methanol mit Dimethyldichlorsilan in der genannten Schmelze nebtn Methyl- 
chlorid in sehr guter Ausbeute Dimethylcyclopolysiloxane liefert, erfordert die 
analoge Reaktion mit Dimethylather anstelle von CH3OH den Zusatz von 

Eisen(III)-chlorid. 

Zwei Gesichtspunkte lassen Salzschmelzen als Reaktionsmedium fur Umsetzungen, 
insbesondere organischer Substanzen, geeignet erscheinen. Einmal laRt sich wegen 
der hohen Warmeleitfahigkeit die auftretende Reaktionswarme rasch abfuhren, wiih- 
rend die gleiche Reaktion an festem Tragermaterial durch lokale Uberhitzung und 
damit verbundene, oftmals autokatalytisch ablaufende, Zersetzung schwieriger zu 
beherrschen ist. Zum anderen lassen sich in Salzschmelzen katalytisch wirksame 
Stoffe, die u. U. vom festen Tragermaterial mit den Reaktionsprodukten abtranspor- 
tiert werden, auflosen und auf diese Weise fixieren, ohne d a R  ihre katalytische Wirk- 
samkeit verlorengeht. Dariiber hinaus ist die Salzschmelze mit eventuell unvermeidbar 
auftretenden Zersetzungsprodukten meist nicht mischbar, so daD diese leicht zu ent- 
fernen sind, wahrend die groI3e Oberflache ublicher Trlgermaterialien alsbald blok- 
kiert und damit unwirksam werden kann. Typische Beispiele dieser Verfahrensweise 
sind die Darstellung von Vinylchlorid durch Chlorwasserstoffabspaltung aus Dichlor- 
athan 2) bzw. die Chlorwasserstoffaddition an ungdttigte Kohlenwasserstoffe ZJ), 

die stark exotherme Chlorierung von Methan4.s) zu Methylchlorid und von Benzol 
zu Monochlorbenzol 6.3) sowie die Darstellung von Olefinen durch Wasserabspaltung 
aus Alkoholen 7J). Auch Friedel-Crafts-Reaktionen 8) und Komproportionierungen 
von Methylchlorsilanen 9) sind in Salzschmelzen durchfuhrbar. 

Obwohl Methan zur Chlorierung heute in beliebiger Menge zur Verfugung steht, 
gewinnt durch den starken Anfall an Chlorwasserstoff aus organischen Chloriemgen 
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und den gleichzeitig wachsenden Bedarf an Methylchlorid, z. B. bei der Herstellung 
von Methylchlorsilanen, die Umsetzung von Methanol rnit Chlorwasserstoff wieder 
an Interesse. Wegen des stark exothermen Verlaufes an festen Kontakten ist diese 
Reaktion besonders schwer kontrollierbar 10). Es entstehen erhebliche Mengen Dime  
thylather als Nebenprodukt 11). Auch die Verwendung von konzentrierter waBriger 
Zinkchloridlosung als Reaktionsmedium 12) brachte keine besseren Ergebnisse, da 
mit einem MethanoliiberschuB von 20 % gearbeitet werden muate. 

Leitet man dagegen in einer friiher beschriebenen Apparaturl3) Methanol und 
Chlorwasserstoff im Verhaltnis 1 : 1-1.5 bei 300-350" durch eine Schmelze aus 
Zinkchlorid und Kaliumchlorid, die gegeniiber ebenfalls zu verwendendem reinem 
geschmolzenem Zinkchlorid den Vorteil niedrigerer Viskositat und geringerer Fliich- 
tigkeit aufweist (Komplexbildung), so erhalt man in quantitativer Ausbeute Methyl- 
chlorid. Der Gehalt an Dimethylather betragt maximal 0.5-0.7%. - Auch beim 
Durchleiten von Methanol allein entsteht Methylchlorid, neben 30% Dimethylather 
(durch Wasserabspaltung aus Methanol) und 5 % Kohlendioxid. Die gleichzeitig auf- 
tretende starke Triibung der Schmelze 1aBt erkennen, daB das Chlor aus dem Zink- 
chlorid stammt. Im Gegensatz zu den bekannten Reaktionen von Aluminiumchlo- 
rid14) und Eisenchloridls) rnit Methanol zu Methylchlorid, die analog in den ent- 
sprechenden Mischschmelzen rnit Alkalihalogeniden ablaufen, laBt sich die ZnClz/ 
KCI-Schmelze durch anschliekndes Einleiten von Chlorwasserstoff regenerieren, so 
d a B  man folgende Teilschritte annehmen kann: 

CHsOH + ZnClz 4 CHsCl + Zn(0H)Cl 

Zn(0H)Cl + HC1 + ZnCla + HzO 

CHsOH + HC1 + CHSC1 + Ha0 

Bei der technischen Methanolsynthese fallt stets auch Dimethylather an, fur dessen 
Verwendung viele Vorschlage gemacht wurden, jedoch nur wenige praktische Bedeu- 
tung erlangten16). Es schien daher interessant, Dimethylather rnit Chlorwasserstoff 
in der hier beschriebenen Weise umzusetzen. Werden die Komponenten im Molver- 
haltnis 1 : 2.2-2.5 bei 350" durch die ZnClz/KCI-Schmelze geleitet, so erhalt man in 
nahezu quantitativer Ausbeute Methylchlorid, das rnit ca. 6-8 % Dimethylather ver- 
unreinigt ist. Kohlendioxid entsteht unter LuftausschluB nur in Spuren. Die erhoffte 
Steigerung des Umsatzes durch Zugabe von ca. 10 Gew.-% Eisen(III)-chlorid blieb 
aus; die anfanglich besseren Resultate lieI3en sich auf direkte Reaktion des Athers 
mit Eisen(III)-chlorid unter Bildung eines schwarzbraunen Niederschlages in der 
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Schmelze zuriickfuhren, bis sich der obengenannte Wert wieder einstellte. Ein nahezu 
quantitativer Umsatz war nur durch eine indiskutabel niedrige Durchsatzgeschwin- 
digkeit zu enielen. SchlieRlich wurde Dimethylather allein und im Gemisch mit 
Chlorwasserstoff bei 200" durch eine NaC1/AlCl3-Schmelze geleitet. Haufiges Ver- 
stopfen des Einleitungsrohres und ein farbloser Niederschlag in der Schmelze deuteten 
auf rasche Reaktion hin. In beiden Fallen, also auch ohne Zugabe von Chlorwasser- 
stoff, entsteht reines Methylchlorid. Es muR angenommen werden, daR Dimethyl- 
ather dem Komplex Na[AIC4] das Aluminiumchlorid unter Bildung eines Oxonium- 
salzes17) entzieht und daI3 dieses bei der herrschenden Reaktionstemperatur zu M e  
thylchlorid und Aluminiumoxid weiterreagiert (Zusetzen des Einleitungsrohres mit 
NaCl und A1203). Wie im Falle des Eisen(II1)chlorids ist daher an eine Verwendung 
von AICI3 als Katalysator zur Steigerung des Umsatzes nicht zu denken. Die Annahme, 
daD Aluminiumchlorid die Umsetzung von Diathylather rnit Chlorwasserstoff kata- 
lysiere Is), konnte nicht bestiitigt werden. Vielmehr lauft die Reaktion, ebenso wie 
beim Dimethylather, wie folgt ab: 

3 ROR + 2 AIC13 + 6 RC1 + A1203 (R = CHs, CzHJ 

Beim Einleiten von Dimethylather/Chlorwasserstoff in eine ZnClp/CuC1-Schmelze 
w d e n  mar neben 5 % unverbrauchtem Dimethylather 70% Methylchlorid gefun- 
den, doch traten infolge starker Zersetzungserscheinungen ca. 25 % niedere Kohlen- 
wasserstoffe auf. Auch hier macht sich der groRe EinfluR von Kupferverbindungen 
auf die Reaktionsweise von Methylgruppen enthaltenden Substanzen bemerkbar. Eine 
Verseifung des gebildeten Methylchlorids in Gegenwart von Kupfer(I)-chloridl9) 
wurde nicht beobachtet. 

Bei der Umsetzung von SiC1-Gruppierungen mit Alkoholen wurde schon mehr- 
fach die Bildung von Alkylchloriden und Siloxanen in einer Nebenreaktion beob- 
achtet20). Es sollte daher untersucht werden, ob diese Reaktion nach der hier geschil- 
derten Verfahrensweise die nichthydrolytische Darstellung von Polysiloxanen ermog- 
licht. Bei der technisch durchgefiihrten Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan, die 
sehr heftig verlauft und daher u. U. zur Spaltung von Si-C-Bindungen fuhren kann, 
fallen grok Mengen nicht weiter verwendbaren Chlorwasserstoffs an. Wird Dime- 
thyldichlorsilan rnit Methanol im Molverhaltnis 1 : 2 bei 250-300" uber einen Ver- 
dampfer durch eine ZnClz/KCl-Schmelze geleitet, so erhalt man in 80 -Wproz. 
Ausbeute fluchtige Siloxane, die vor allem aus Octamethylcyclotetrasiloxan und 
Hexamethylcyclotrisiloxan bestehen (n = 4, 3 etc.). 

(CH3)fiiC12 + 2 CHaOH + [(CH3)zSiO], + 2 CH&I + HzO 

Meist wird das Methanol nicht vollstiindig verbraucht, so daR auch folgende Neben- 
reaktion angenommen werden muI3: 

(CH3)2SiCla + CHSOH -+ [(CH3)2SiO], + CH&1 + HCI 

17) D. J. LODER und K. E.WALKER, Amer. Pat. 2052889 (25.11.1931). C. A.30, 7255 [I9361 
18) J. L. AMOS, Amer. Pat. 2140500 (16. 4. 1937). C. A. 33, 7540 119391. 
19) 0. NICODEMUS und 0. WULF, Dtsch. Reichs-Pat. 421 789 (27.7.1920), C. 1926 I, 2839. 
20) C. EABORN, Organosilicon Compounds, S. 288, Academic Press, New York 1960. 
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Dariiber hinaus lassen sich kurzkettige Polysiloxane mit SiOCH3-21) bzw. SiCI- 
Gruppen nachweisen, die entweder durch unvollstiindige Alkoholyse oder durch 
Telomerisation von Dimethylpolysiloxanen mit uberschiissigem Dimethyldichlor- 
silan entstanden sind 22) : 

[(CH&.SiOh, + (CH3)aSiClZ + C1-Si 

Der Rest (10-20%) besteht aus langerkettigen oligen Produkten, die alsbald aus 
der Reaktionszone entfernt werden miissen, da sie sich sonst zu gallert- und gummi- 
artigen Polymeren kondensieren. Die gleiche Umsetzung an festem Tragermaterial 
durchgefuhrt (ZnCl2 auf Si02, 300"), verlauft daher so lange befriedigend (nur kurz- 
zeitig), bis die Oberflache durch entstehende, Monomethylsiloxaneinheiten enthal- 
tende Polymere blockiert ist 23). Das in der Schmelze gebildete Methylchlorid enthalt 
2 -3 % Dimethylather, der aus der direkten Wasserabspaltung aus Methanol oder 
aus der Kondensation zweier SiOCH3-Gruppen stammen kann. Diese geringen Men- 
gen Ather im Methylchlorid sollen jedoch die Ausbeute an  Dimethyldichlorsilan bei 
der Rochow-Synthese giinstig beeinflussen24). Steigert man die Temperatur auf 400°, 
so nimmt die Bildung von Dimethylather sichtlich zu, und es entstehen Pyrolysen- 
produkte des primar gebildeten Polysiloxans. 

Die Spaltung von Athern durch SiC1-Gruppen ist bereits untersucht worden, doch 
mul3te h i e m  im Autoklaven gearbeitet werden. Man beobachtet zwei Teilschritte, 
namlich die Bildung von Alkoxysilanen sowie deren Weiterreaktion mit Chlorsilan. 
Da insgesamt 2 Moll. Alkylchlorid25) entstehen, kann die Umsetzung wie folgt for- 
muliert werden : 

(CH3)fiiCla + CH30CH3 + [(CH&SiO]. + 2 CH&I 

Wahrend Dimethyldichlorsilan mit Dimethylather (Molverhlltnis 1 : 1) in einer 
ZnCI2/KCl-Schmelze unter Bildung von wenig Chlorpolysiloxanen und grokn Men- 
gen fester Substanzen (2/3 der Ausb.) reagiert, setzen sich die gleichen Komponenten 
in einer ZnCl2/FeC13/KCI-Schmelze bei 300" zu 63 % nach obiger Reaktionsgleichung 
um. Die Ausbeute an fluchtigen Methylpolysiloxanen lie@ bei 80 %, der Rest besteht 
aus festen Produkten. Methylchlorid ist mit 80-proz. Ausbeute erhaltlich. 

Herrn Prof. Dr. 0. GLEMSER danke ich fur die Moglichkeit, mein Arbeitsgebiet uber che- 
mische Reaktionen in geschmolzenen Salzen am hiesigen Institut fortfuhren zu konnen sowie 
fur  die Forderung durch Diskussionen und Bereitstellung von Institutsmitteln. Den FARBEN- 
FABMKEN BAYER, Leverkusen, bin ich fur die uberlassung wertvoller Arbeitsmittel N groBem 
Dank verpflichtet. 

21) W. NOLL, Chemie und Technologie der Silicone, S. 126, 130. Verlag Chemie. Weinheiml 

22) K. A. ANDRIANOV. V. V. SEVERNYJ und B. A. IZMAJLOV, Izv. Akad. SSSR 1963, Nr. 2,282. 
23) C. E. REED und J. M. TOME, Engl. Pat. 818305 (2.3. 1956), C. 1957, 5156. 
24) G. ROSSMY, D. A. S. 1062700 (13. 5. 1957), C. 1960, 3377. 
25) vgl. hierzu 1. c.21), S. 127. 

Bergstr. 1960. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 
Appuratur: Die Reaktionen wurden in einer friiher beschriebenen Apparatur 13) durchge- 

fiihrt. Als Fiillung des Becherglases wurden ca. 3.5 kg ZnClz/KCl-Schmelze (46 Mol- % KCl) 
eingesetzt. Die Umdrehungszahl des Begasungsriihrers betrug ca. 2000 U/Min. Die Dosierung 
des Chlorwasserstoffes erfolgte durch einen Kapillarstrbmungsmesser, der durch AuswHgen 
von MeDproben geeicht war. Die Reaktionsprodukte wurden nacheinander in einer wasser- 
gekuhlten Vorlage, einer mit COZ/Aceton und einer mit fluss. Luft gekiihlten Falle aufgefangen. 

Murerialien: Es wurden Methanol p. a. (Fa. Merck) und Dimethylather mit 0.6 % Kohlen- 
dioxid (Fa. Fluka) sowie frisch dest. Dimethyldichlorsilan (Sdp. 70.1") verwendet. 

Analyse: Das Methylchlorid/Dimethyl&ther-Gemisch wurde in 300 ccm stets neutral ge- 
haltenem Wasser chlorwasserstofffrei gewaschen und uber Calciumchlorid getrocknet. Bei 
der Ausbeutebestimmung wurde die Lbslichkeit in Wasser und das Volumen der verwendeten 
Apparatur beriicksichtigt. Die Analyse erfolgte IR-spektroskopisch (Vergleich mit geeichten 
IR-Spektren), insbesondere aber durch gaschromatographische Untersuchung (Gerilt : Beck- 
man GC 1 ; TrHgergas Wasserstoff, 20 psi Vordruck; 200 mA Zellenheizstrom; 12 ft. Kolonne 
mit 30 % Di-n-butyl-maleat auf C 22 Firebrick). Zur Kontrolle wurde jeweils das Mo1.- 
Gewicht nach DUMAS bestimmt. 

Methylpolysiloxane wurden destillativ yon nicht umgesetztem Dimethyldichlorsilan ge- 
trennt ; vom Destillationsruckstand wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Nach Neutrali- 
sieren mit waDr. Natriumhydrogencarbonat nahm man ein weiteres Spektrum ad. Nicht 
umgesetztes Methanol wurde vom Reaktionswasser getrennt und bei der Ausbeuteberechnung 
von der eingesetzten Menge abgezogen. 

Veresterung yon Methanol: 249 g Methanol wurden uber einen Verdampfer zusammen mit 
ca. 370 g Chlorwassersto$(VerhPltnis 1 : 1.3) im Laufe von 12 Stdn. bei 300" in die ZnClZIKCI- 
Schmelze eingeleitet. 7 g nicht umgesetztes Methanol und 373 g Methylchlorid, das nur 0.2 bis 
0.3 % Dirnethyllther enthielt, wurden neben ungefahr der ber. Menge Wasser isoliert. Ausb. 
98 % (95 % Umsatz, bez. auf eingesetztes Methanol). 

Wurden dagegen 197 g Methanol bei 300' im Laufe von 6 Stdn. mit Chlorwasserstoff 
(ca. 45 g/Stde.) umgesetzt, so waren 45 g unverbrauchtes Methanol (Umsatz 78%) und 231 g 
Methylchlorid (Ausb. 96 %) erhaltlich. Der Gehalt an Dimethylather betrug 0.5-0.7 %. 
Wlhrend der Reaktion muDte die AuDenheizung stark gedrosselt werden. 

Spaltung von Dimethylather 
a) 46.8 g Dimethylather wurden im Gemisch mit Chlorwussersrof(25.0 g/Stde.) im Laufe 

von 4 Stdn. bei 350" in das ReaktionsgefHD geleitet. 89.9 g chlorwasserstoffreie, kondensier- 
bare Gase wurden erhalten, deren gaschromatographische Untersuchung 9 % Dimethylather 
neben 91 % Methylchlorid ergab. Umsatz 83%; Ausb. 96%. bez. auf umgesetzten Dimethyl- 
Bther (Vers. 5).  

Versuche zur Spaltung von Dimethylather 

Versuchs- Temp. gHsCOCH3/ g HC1/ Umsatz Reinheit 
nummer ("C) Stde. Stde. (%) von CH3Cl Bemerkungen 

1 
2 

300 20.4 
350 21.6 
405 20.6 
350 11.5 
3 50 11.7 
350 11.5 
350 10.0 

40 51 75 
40 63 80 

25 68 86 
25 a3 91 
25 77 91 
22 88 93 

40 68 80 Ausb. 89% 

starkere Begasung 
Zusatz von FeCl3 
Zusatz von FeCl3 
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Weitere Versuchsergebnisse sind in vorstehender Tabelle zusammengefaRt. Die Ausbeuten 
an Methylchlorid sind in allen Fallen nahezu quantitativ, ausgenommen bei hoheren Tempe- 
raturen (Vers. 3). Die Versuche dauerten jeweils 4 Stdn. 

b) 46.6 g Dimethylather wurden im Gemisch rnit etwa 100 g Chlorwasserstog bei 320" 
durch eine ZnCl2/CuCI-Schmelze (15.3 Mol-% CuCI) geleitet (4 Stdn.). Neben 2.0 g nicht 
umgesetztem Dimethylather erhielt man 27.6 g Methylchlorid (Ausb. 30%) und 9.7 g niedere 
Kohlenwasserstoffe (fa. 35 % d. Reaktionsprodukte), voc allem Methan, k h a n ,  Propan sowie 
etwas Butan. Die Gase wurden gaschromatographisch untersucht und durch Vergleich rnit 
den entsprech. Reinsubstanzen identifiziert. Vom Athan, das in reichlicher Menge vorlag. 
lieR sich wegen seiner relativ guten Abtrennbarkeit, jedoch ohne besondere Reinigung, das 
Mo1.-Gewicht nach DUMAS zu 28.8 annahernd bestimmen. 

c) Beim Einleiten von Dimethylather in eine NuCI/AICI~-Schmelze erfolgte sofort Reaktion 
unter Verstopfen des Einleitungsrohres. Daher wurde der Ather nur uber die Oberflache der 
Schmelze geleitet und anschlieflend, gemischt mit Stickstoff bzw. bereits gebildetem Methyl- 
chlorid, durch den Begasungsruhrer in die Schmelze eingeriihrt. Diese triibte sich zunehmend 
und schauciw stark, was vermutlich auf Zersetzung des intermediar gebildeten Oxoniumsalzes 
beruhte (vgl. 1. c. 18)). Das Reaktionsprodukt war reines Methylchlorid. 

Reaktion von Dimethyldichlorsilan mit Methanol: Die Ausgangssubstanzen sind nicht misch- 
bar, so daR die Dosierung aus zwei Tropftrichtern erfolgen mu0te. Im Laufe von 9 Stdn. 
wurden 720.0 g Dimethyldichlorsilan und 355.5 g Methanol uber den Verdampfer in die 
ZnClz/KCI-Schmelze bei 275 -300" eingeleitet. Neben 66.0 g unverbrduchtem Methanol wur- 
den 398.0 g reines Methylchlorid (Ausb. 87 %) isoliert. In der wassergekuhlten Vorlage sammel- 
ten sich 351 .O g fliichtige Polysiloxane (Ausb. 85 %), davon ca. 70 % Octamethylcyclotetrasil- 
oxan und 20 % Hexamethylcyclotrisiloxan. lm ReaktionsgefM befanden sich weitere 56.0 g 
(unter den angewandten Bedingungen nichtfluchtige) zunachst olige, spater gallertartige 
Polysiloxane. Da ein lineares DimethylpolysiloxanSl in einem Blindversuch rnit der Schmelze 
nicht merklich reagierte, darf man annehmen, daR die nichtfluchtigen Polysiloxane (10-20%) 
in einer entsprech. modifizierten Apparatur (Reaktionssaule mit Phasentrennung) vor ihrer 
Wciterkondensation isolierbar sind. Bei rascherem Durchsatz der Reaktionsteilnehmer ver- 
ringerte sich der Anteil an nichtfluchtigen Polymeren auf 7%. Das gleiche Ergebnis wurde 
beim Umsetzungsverhaltnis (CH&SiC12 : CH,OH = I :3 erzielt, wenngleich dabei die Aus- 
beute an Methylchlorid und cyclischen Dimethylpolysiloxanen zuriickging. Das gewonnene 
Methylchlorid war fast frei von Chlorwasserstoff und enthielt 2.5 -3 % Dimethylather. 

Reaktion von Dimethyldichlorsilan mit Dimethylather: 66.0 g Dimethylather und I8 I .7 g 
Dimethyldichlorsilan wurden fliissig gemischt und aus einem auf - 35" gekuhlten Tropf- 
trichter durch den Begasungsruhrer im Verlauf von 5 Stdn. bei 300" in eine ZnClz/KCl- 
Schmelze eingeleitet, die ca. 100 g FeCl3lkg Schmelze enthielt. Durch die Vormischung der 
Ausgangssubstanzen war die Dosierung im Molverhaltnis 1 : 1 stets gewahrleistet. Ausb. 97.8 g 
eines Gemisches aus 75 % Merhylchlorid und 25 % nicht umgesetztem Dimethylather (Umsatz 
63%; Ausb. an CH3CI 80%). Neben 8.5 g Dimethyldichlorsilan wurden 86.5 g stark SiCI- 
Gruppen enthaltende Dimethylpolysiloxane festgestellt (Ausb. 80 %). 




